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fibres de verre forces a partir de compositions d'oxydes metals 
qU6S et ' S P'<^— , M« fibres de v .rre fornJs " 
oe compositions d'o.ydes neull lques done les viscosi'tes a la L 

j ?:rr e de \ irjuus sont inr ^ rieures a 100 ^-3, ma is : 

eatlonq fibreS de Verre sont dans de nombreuses app U 

cations, en particular dans le renforcement d'artlcles en elasto 
10 .ere et dans des structures composites stratifiees. Ces "br 

s7s ;J ene I al6ment CaracUrlS - S P- bonne combinalson de re- 
sistance elevee, de rigidlte et de faible poids specify. Cepen- 
dant, des structures composites a performance elevee extent J* 
ralement des fibres de haute rigidlte telle que mesuree par ifmo' 

neralement a avoir de faibles viscosltes a la temperature de if 
quldus. ce dernier terme etant deflni comme etant une temperature 

eHq U^e' n ^ ^ " " *~ «*-*^ 
en equilibre. II y a un certain nombre de difficulty apparentees 
20 Pour preparer des fibres de verre a partir de compositions ayan 
de faibles viscosltes a la temperature de liquidus 

Une difficult* principale dans 1'etirage de fibres de 
verre a fin diametre a partir de masses fondues de faible visco- 

i«» T lnCa?aClte de la "»« * ^^ster a la tension de trac- 
tion Lorsque la resistance a la traction de la matiere est depas- 
see, le courant fibreux se fracture. 

Un second obstacle est la cristallisation ou la devitrl- 

ment °o; 0 Q T * VlSC ° SlW ** ^ ***** fflndw a PP-ximative- 
ment 1 000 poises ou plus a la temperature de liquidus, ii n 'y a 

30 generalement aucune difficult* pour etirer une fibre de verre o our 
des viscosltes de masse fondue d 'environ 100 poises, 11 se produit 
une certaine devitrification dans 1'etirage des fibres de verre 
et des interruptions d'etirage peuvent se produire. Pour des visco- 
sites de 10 poises ou moins, la fabrication des fibres de verre 

35 par des techniques d'etirage classique entrafne soit des fibres 

te'du" par "!! lement -^tallisees, soit une interruption comple- 
te du proced* d'etirage. 



25 



40 



Dans les techniques classiques d'etirage. la masse fon- 
due est extrudee a travers un orifice a grand diametre, de 2.000 
microns ou davantage, et puis etiree jusqu'au diametre desire, ge- 
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neralement environ 2^ 9 K microns ou moins, tout en refroidissant . 
Cependant, la devitrification est intimement reliee, entre autres 
a la temperature de iiquidus, a la temperature de la vitesse maxi- 
ma de croissance des cristaux, et a ia viscosite a la temperature 
de liquiduc ou au voisinage de cette temperature. La vitesse de 
croissance des cristaux dans un oxyde metallique demeure a l'etat 
surfondu est generalemont inversement proport ionnelle a la visco- 
site. Alnsi, la grande dimension de la masse extrudee dans les 
techniques anterieures iimite la vitesse de ref roidissement , si 
bien qu'une fibre d f une composition dont la viscosity est faible 
cristallisera avant qu'elle ne puisse etre trempee dans ! ? <§tat vi- 
treux. 

C'est en consequence un objet principal de la presente 
invention de pr<§voir des fibres "essentiellement continues", "sen- 
siblement vitreuses" a partir de compositions d'oxydes metalliques 
a faible viscosite aux temperatures de liquidus ^levees. Des fibres 
essentiellement continues sont definies comrae etant des fibres 
ayant un rapport d 'aspect d'au moins 1 x 10 5 . Une fibre sensible- 
ment vitreuse est une fibre ayant un degre de cristallisation in- 
fSrieur a 10 %. 

La recente innovation des techniques de "stabilisation 
de film" foumit des fibres fabriquees k partir de masses fondues 
ayant des viscosit^s extrSmeraent faibles. Des courants de raatie- 
res ayant de faibles viscosite* tendent a se decomposer en gout- 
telettes peu de temps apres leur sortie par suite de la tension su- 
perficielle. On a trouve que la decomposition pouvait §tre empS- 
ch6e en formant un film solide autour du courant. Le film "stabili- 
se" ainsi le courant sous forme vitreuse pendant la solidification. 
Une-manifere suivant laquelle la stabilisation est effectu^e consis- 
te a extruder le courant dans une atmosphere gazeuse qui est de 
concentration suffisante et a une r£activit£ suffisante pour for- 
mer un film autour du courant, le film Stant Insoluble dans le cou- 
rant fondu et ayant une resistance suffisante pour empScher la 
rupture . 

Comme on I'a indiqu£ precedemment, le verre est formd 
lorsqu'un liquide est surfondu avant qu'il n'ait le temps de cris- 
talliser. La formation de verre est favorisee lorsque (1) les temps 
de trerape sont courts, (2) le taux de formation de noyaux est fai- 
ble, et (3) la vitesse de croissance des cristaux est faible. En 
general, le temps de trempe et la vitesse de croissance des crls- 
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r tanc permet des te.os de tren^t dimension du courant sor, 

se a en outre note et tro ve ! ' ^ U d «—«- 

e note et trouve experimentalement que des fibres „« 
r.u... pouvalent Str, prtpar , es par staMJlMt ,„ " £ 

Z'" 5 " fonau " •*«' '"cosltes dans une g .J e ' 
"ee. Les compositions des aasses rendu., ont et. cUTtlr, 
10 oo™e ayant 0 „ ln3 de 20 , en " =aract.rlsees 

le».nt exenpt.s d'alcall" t , 1 >' "T" """»«- 
ratur. de Uquidu, T„ qu! son, " * U 

(1) inferieures a 100 poises et 

15 a environ lnd ' qU " 3 * ''"^ *■««»-«■•. .up.rl.ur.. 
13 - 17,14 ( T ° * j 570 !*^ 

L'expresslon ».... n »t.u«.„, e M »pt.s dCleali" est deflnie ccn 
20 ne s. rapportant a «, prodults avant des Inpur.tes all Unas or. 
sent.s .n quantlte inferl.ur. ij«,„ pold / «"""•« pra- 

tiques d. Ja 3 D r n Znt UX , P ° lntS d ° nt Cr ° U ,U ' US S ° nt <=aracterls- 

de la presente Invention aont present., dan, les r.v.ndl- 
cation. ,ulv»t... La presente Invention avec d'autr.. o bl llTlt 
25 avantage, pourra ,tr. Bl .ux ccprls. .n s. referent 

tlon, en Ration avec les desslns cl-j.lnt, dans l.s,„els 

La figure l est une vu. scheaatlque en coup, transv.raa 
le vertical, d'un dlsposltlf d'extruslon a falbl. vlsoo.lU 

™ • flSUre 5 * r.ch.U. seM-logarlth»l 

nees, «n. l.,u,U, de. expositions specific.. f0 rn.nt d.. f, 
bres vitreuses par atapilis. tlo „ de rlla- 0 „ iMelJ „. lA 

temperature de Uouldua en d.gre centigrade , ,« 

t.o , ~ flgUre Un * eo ^» r «»'« Eraphlque des c.raoterls- 

oH. n 1 f™ 6 " * * *""* f0n<,u « P" sta" 1 

cosLY '«^"«« "teneure. en fcnctlon d. la vis. 

coslM des naases fondu... A indlqu. la t MK nl q ». anterleur.. ., 
fibre, vltr.us.s, c lndl qu . partl.Uement crl.t.llls. la 

viscosity , tlnt port<e M poJses la 
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Comme on le voit sur la figure 1, an ensemble de creuset 
10 contient une masse fondue 11 a faible viscosite. Le creuset 10 
peut etre fabrique a partlr d ! une matiere refractaire appropriee, 
telle que du tungstene ou du molybdene, qui est compatible avec 
5 les temperatures operatoires de la masse fondue 11. L f orifice 12, 
place dans la partie inferieure de I s ensemble de creuset 10, com- 
munique avec une chambre entouree 1? form^e par le support 14. Des 
bobines d'inducteur 15 entourent une enveloppe chauffante 16 qui, 
a son tour, entoure un ensemble de creuset 10. 

10 En c ours de fonctionnement , les bobines d'lnducteur 14 

amenertt la matiere sous pression dans l f ensemble de creuset 10 a 
fondre. La masse fondue est alors extrudee dans la chambre 15 par 
la pression de gaz inerte au-dessus de la masse fondue sous forme 
d'un courant libre 17. 

15 La chambre 13 contient une atmosphere qui, en presence 

du courant fondu, forme un film autour du courant. L'atmosphere 
peut etre n'importe quel gaz qui, en presence du courant fondu, 
forme un film qui est stable et insoluble dans le courant fondu. 
Cependant, de preference, il est souhaitable d'utiliser une at- 

20 mosphere, telle que du propane, qui se decompose en presence du 

courant fondu, et forme un film de carbone autour du courant en em- 
pSchant 1* interruption ou la rupture avant que la solidification 
complete ne se produise. 

Pour former des fibres de verre, on sait depuis longtemps 

2 5 que les vitesses de refroidissement doivent Stre assez importantes 
pour empScher la cristallisation. II est 6galement bien connu que 
la vitesse de croissance des cristaux est lnversement proportion- 
nelle a la viscosite de la matifcre fondue. Ainsi, il est Evident 
qu f un courant fondu de matiere k faible viscosity et a grand diarafe- 

?0 tre presente une grande tendance a cristalliser . 

Ceci peut gtre probablement mieux compris d'apres la re- 
lation 

(i) x = I 

dans, laquelle X est le degre de cristallinit^ inrtrieur k 10, 
I est le taux isotherme de formation de noyaux, 
U est le taux isotherme de croissance des cristaux, 
et 

t est la periode de temps k la temperature T. 
40 On a mesure le temps exig£ pour la trempe de la temp^ra- 
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-re de li q ,id,s a une temperature T pour laquelle 1'etat 
;; eUX ° St importance de la cristal!! a 

.ion se produisant Inferie.re a celle q!ll se serait prod „"". 

e ma:uer- ^otnerme k la temper , U;rp , , ejJt ^ f 

; mP 7" r ; ; ° St ^^-tivement aux , 4 l U temperature J. 
liquidus et la viscosite de la „asse sur,ond,e dolt etre 'sup^ 
re a 1C<< a la temperature f pour etcher la eri.t.lli Jt^ I 
utillsant 1 'equation nodiriee dlte WLP (voir WiUiam " r! \ 
R.F., et Ferry, J. D ., Journal of Amerlcan Chemical "* 
5701. 1955), on a calcule la vi.oo.lM a la temperature ' u s 
resultats sont presentes par la courbe 20 de la fi gure ^ co 
be ?0 correspond a l'equatlon 
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(2) log^ = 13 - 



17.44 
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I * ViSC ° Slt * e " P° lses ' Ainsl, pour des masses fondues 
dont es viscosites (en unites logarithms) sont superleures 
a celles donnees par l'equatlon (2), les fibres resultantes ont 
une structure vitreuse superleure a 90 '%. 

La technique anterieure est remplie d'exemples de fibre 
.itreuses fabriquees a partlr de compositions a teneur elevee en 
silice, en particulier au-dessus. de 20 % en polds. La silice est 
bien connue pour son aptitude a empecher la cristallisation par 
suite de sa viscosite elevee. Dans le cas d'oxydes metallises c 
25 tenant moins de 20 en polds de silice, en particulier pour des 
compositions contenant une teneur elevee en alu«»ine (superleure i 
50 * en poids), la faible viscosite a empSche Jusqu'a present la 
formation de fibres vltreuses. En extrudant l es fibres selon la 
technique de stabilisation de film deerite, la demanderesse a re 
si a produire de grandes longueurs de fibres vitreuses. Cependant 
pour des compositions dont la viscosite a la temperature de liqui 
dus est inferieure a celle donnee par l'equatlon (2), les fibres 
fornees auront raoins de 9 0 * d'aspect vitreux (voir exempl- 10) 
Comme le diametre d'extrusion initial des fibres est faible par' 
3> comparaison avec les diametres formes par 1 • intermediate des te 
nlques classiques d'extrusion. les vitesses de refroldissement s 
bien plus elevees (superleures a 10? degree par seconde). Comme 
peut 1 'observer par 1'etat vitreux des fibres resultantes, les vi 
4q tesses de refroldissement elevees font plus que compenser la fai- 
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ble viscosite de la matiere fondue. 

La figure "J iliustre la gamme de viscosites de masses 
fonduesqui permettent a des fibres vitreuses d'etre extrudees par 
des techniques anterieures a celle trouvee pour ia stabilisation 
L ; de film. Pour une viscosite de masse fondue superieure a environ 
100 poises a la temperature de liquidus, les techniques anterieu- 
res non seulement presentaient des difficultes pour empScher 1 ! in- 
terruption de courant mais aussi f ournissaient des fibres courtes 
partieilement cristallisees . Cependant, les techniques de stabili- 

10 sation etendent la gamme de viscosites Jusqu'a une limite infe- 
rieure qui depend de ia temperature de liquidus. En general, la 
deraanderesse a trouve que cette liraite inf^rieure etait legerement 
plus importante qu f environ 2 poises. 

Les exemples indiques ci-dessous sont des illustrations 

15 de matiferes fondues qui ont ete extrudees sous forme de fibres vi- 
treuses. Les viscosites des matiferes fondues etaient inf^rieures k 
20 poises a la temperature de liquidus. Les matieres fondues ont 
dte extrudees sous des pressions de gaz inertes d 1 environ 2,8 k 
4,2 kg/cm 2 a travers un orifice d'approximativeraent 25 a 254 rai- 

20 crons de diamfetre, place au fond d'un creuset de raolybdene. Le gaz 
de stabilisation etait du propane a la temperature ambiante et 
etait sous une pression d* environ une atmosphere. Le propane s'est 
decompose par contact avec le courant fondu libre et a forme un 
mince film de carbone autour du courant. Les proportions des compo- 

25 sitions indiquees dans les exemples sont exprimees en pourcentage 
en poids. 

ECMPLE 1 

Pourcentage 

A1 2 0 3 - 60-75 

30 CaO 25-40 

EXEMPLE 2 

Al 2 0j 50-70 

CaO 20-47,7 

sio 2 - — 1-10 

35 EXEMPLE 3 

A1 2 0 3 - 6C,9 

CaO 26,4 

MgO -— 3,6 

S10 2 9,1 

40 



71 44483 



7 



2118026 



SXEMPLEJ; 

Pourcentaee 

A1,0. 

5 MS ° 1-46.5 

EXEMPLE 2 

A1„0, <e 

e 3 

CaO 

- JO 

2r0 3 5 

10 EXEMPLE 6 

A1 2°3 55 

ca0 — 10 

M «° —- 10 

17.5 

« 2r °2 — 5 

- 2.5 
EXEMPLE 7 

A1 2°3 - 50-70 

Ca ° 10-18.2 

M6 ° 5-13.6 

860 9.1-13 
EXEMPLE 8 

A1 2°3 ~ 50-60 

M «° " 11-18 

2 5 Si <>2 4.io 

860 9.1-13 
EXEMPLE 0 

A1 2°3 60 

Ca0 30 

30 BaO 10 

EXEMPLE 10 

A1 2°3 75-100 

Ca0 25-0 

La vlscoslte des compositions a la temperature de 11- 
35 quidus dans l'exemple 10 etalt lnfe>leure a celle donnee par 

liquation (2). Les fibres preparers etalent erlstalllnes, tel que 

raesure par diffraction des rayons X. Ainsi, cet exemple oontre que 
des compositions contenant environ 75 % en polds d'Al-O, forment 

des fibres erlstalllnes. ' 

*° Les "ores ayant les compositions des exemples price- 
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dents ont ete mesurees et on a trouve qu'elles avaient environ 
7 ,6 a 10,2 cm de longueur. Lp degre de cristallinite etait infe- 
rleur a environ 10 %, eel qu'indique par la diffraction des rayor.s 
X . Ainsi, pour la premiere fois, pour autant que la demanderesse 
en soit informee, des fibres de verre ayant des rapports d 1 aspect 
superieurs a 1 ou 2 x 10-' pour des diametres d'environ 25,^ mi- 
crons ou plus, ont ete fabriquees a partir de compositions d'oxy- 
des metalliques ayant de faibles viscosit^s. II est en consequence 
bien compris que des changements de composition, par exemple, peu- 
vent etre realises par les personnes experiraentees dans la techni- 
que. 

1/ appreciation de certaines des valeurs de raesures indi- 
quees cl-dessus doit tenir compte du fait qu'elles proviennent de 
la conversion d' unites anglo-saxonnes en unites raetriques. 

La presente invention n'est pas limit£e aux exemples 
de realisation qui viennent d'etre decrits, elle est au contraire 
susceptible de variantes et de modifications qui apparattront a 
l'homrae de l*art. 
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gEVENDICATIGNS 
1 - Fibre d'oxyde metallique vitreuse et continue, a«™ 
une teneur en SIO, nun superieure a 20 < en polds. caracteris^ 
ce qu eile a une vlscosite k i'etat de masse fondue inferieure i 
100 poises a sa temperature de liquidus T ec superieure a la va 
leur logarithmique de 



13 - 



/T 



670.4 
1070,4 



? - Fibre selon la revendication 1, caracterisee en ce 
que A1 2 0 3 est present entre 5 0 et 75 % en poids, le complement 
etant au moins un des composes CaO, S10 p , MgO, BeO, Zr0„ Li 0 
ou BaO. d 2 * 2 

3 - Fibre selon la revendication 2, caracterisee en ce 
que cette fibre contlent en poids 60 a 75 * de ALO, et 2 5 a 40 < 
de CaO. 2 5 J * 

4 - Fibre selon la revendication 2, caracterisee en ce 
que cette fibre contlent en poids 60.9 % de AU0-, 26,4 * de CaO 
3.6 * de MgO et 9,1 % de 5i0 2 . ^ 

5 - Fibre selon ia revendication 2, caracterisee en ce 
que la fibre contlent en polds 55 % de AlgO,, 10 % de CaO, 10 * 
de MgO, 17,5 % de SKX,, 5 % de ZrO ? et 2,5 % de LigO. 

6 - Fibre selon la revendication 2, caracterisee en ce 
que la fibre contlent 60 % de Al^, 30 % de CaO et 10 % de BaO. 
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FIG. 2. 
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